Ueber einige Derivate des Benzoylessigesters by Stierlin, R.
Berechnet fur CS HgN 0 2  Gofunden 
N 8.6 8.9 pCt. 
Das auf dem angedeuteten Wege daraus gewonnene A c e t y l -  
b e n z o y l  ist ein gelbes, mit Wasserdlimpfen fliichtiges Oel, welches 
schwerer als Wasser ist. Seine Dampfe riechen ausserordeiitlich 
stechend. Siedepunkt 214". 
Rerechnot fiir CsHsOa Gefunden 
H 5.4 5.8 
C 73.0 73.2 pct .  
Ueber die Reactionen der Verbindung, sowie iiber einige 'ihrer 
Diese Mittheilung sol1 una Homologen werden wir spater berichten. 
die ungestiirte Bearbeitung der neuen Kiirper sichern. 
390. R. Stierl in:  Ueber einige Derivate des Benzoylessigesters. 
(Eingegangen am 2.5. Juni; mitgetheilt in dcr Sitznng von Hrn. A. Pinner . )  
Bei der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Kaliumbenzoyl- 
essigester und nachfolgcnder Rehandlung des Productes mit Natron- 
lauge beobachtete Prof. V. M e y e r  eine schiine Flrbung;  auf seinen 
Wunsch unternahm ich eine genauerc Untersuchung der bei dieser 
Reaction sich bildenden Kiirper, deren Resultat ich hier mittheilen will. 
)3 e n z  o y 1 e s sig e s t e r II n d D i a z  o b e n z o  1 c h l o  r i  d. 
Versetzt man Benzoylessigester (1 Mol.) mit verdiinnter Ealilauge 
(1 Mol.), last die dabei entstandene Kaliumverbindung des Esters in 
ziemlich vie1 Wasser auf und giesst dann unter guter Abkiihlung und 
stetigem C'mriihren eine wasserige LUsung von Diazobenzolchlorid 
hinzu, so farbt sich die Liisung gelbbraun, und nach einigem Stehen 
scheidet sich ein braunes Oel ab, das man der wassrrigen Liisung mit 
Aether entzieht. Nach dern Verdunsten des Aethers erstarrt das Oel 
nach einiger Zeit zu einer halbfesten Masse, die nach dem Abpressen 
auf Thonplatten braunlich gefarbte Hrystalle hinterlfsst. Wenn man 
letztere einige Ma1 aus verdiinntem, warmem Alkohol umkrystallisirt, 
so erhiilt man honiggelbe Prismen von intensivem Glanz und ansehn- 
licher Grosse. Der  Kiirper schmilzt bei 65O, ist sehr leicht lijslich in 
Alkohol, Aether und Benzol, nicht aber in  Wasser. Von Natronlauge 
wird der Korper langsam angegriffen und schliesslich geliist. Sein 
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Verhalten Chnelt demjenigen des s. g. Bensolazoacetessigester.~ gegen 
Natronlauge 1). 
I )  In Bezug auf das Verhalten dcs Benzolazoacetessigesters (Hydraeons 
tles Acetylglyoxylstlureesters), CS H:, . NH . N : cz H5 , gegen Alkali 
ntBchtc ich Folgeiides mittheilen: 
Wie J. Zubl in  und ich vor zehn Jahren fanden, wird der Korper schon 
durch Sehutteln mit ltalter , wasseriger Alkalilauge verseift. Diese ausser- 
ordentlich leichte Verseifbarkeit erschwert sehr die Untersuehung der Frage, 
ob der Ester als solcher einer Salzbildung fahig ist. Verreibt man eine etwas 
grossere Probe des feinpulverigen, aus alkoholischer Losung mit  Wasser gefallten 
Esters mit wasseriger Natronlauge, so farbt diese sich gelb, aber der Ester 
wird nur langsam angegriffen , und es bedarf einer andauerndcn Einwirkung, 
um nur einigermaassen erhebliehe Diengen in Liisung z i i  bringen. Setzt man 
das Verreibon so lange fort, bis der griisste Theil gelost ist, so ist auch die 
Verscifung schon so weit vorgeschritten, dass nach knrzer Zeit die Fliissigkeit 
zii eincni Brei dcs schmer liislichen Natronsalzes der Saure 
COCH3 
CO CHe CsHs. N H  . N : C<co bEI 
crstarrt. Dies Verhalten schien anzuzeigen, dass der Ester nicht als solcher, 
sondcm nnr nach vorsngcgangencr Verseifung in wiisserigen Alkalien Ioslich 
sci. Dies ist indessen, wie ich lriirzlich gefunden h:ibe, doch nicht der Pall. 
Vcrreibt man einc mit ’IVasser und etwas Allrohol sehr fcin angeschlammte 
Probe des Esters lrurzc Zeit mit wisseriger Natronla,uge, filtrirt rasch von 
dein rioclt nicht sngegriffenen Theile sb und skunrt dss liiare gelbc Filtrat 
s o  fort, a n ,  so triibt sich die Flussigkeit durch oino Ausschoiclung, die sich 
nach niehrstiindigeni Stchen z n  hiibschen gelben Tirystallen des unveranderten 
Esters vercinigt. 
Hieraus .folgt, dass der Ester als solcher Salze zu bilden vermag, deren 
a,lkslische Losung allerdings so nnbestandig ist, dass sic sich schon nach knrzer 
Zeit unter Verseifnng zersetzt. Ich mochte das Facturn besonders hervor- 
hebeu, da ja nenerdings die Frage, oh ein Benzolazoderivat der Salzbildung 
fihig ist oder nicht, thooretische Wichtigkeit erlangt hat. - Fur den (soge- 
nannten Benzolazoacetessigester kann nach den Untersuchungen von J a p p 
und Rlingenianii  sowic von rqir die HydrazonEormel 
wobl nicht bczwcifelt werdcn. Mit der Erltenntniss der salzbildenden Eigen- 
scliaft dcs R6rpers Calk iswar eines der Ai-gnmente fort, weiehes fur diese - 
cind gegen die fruher iibliche Azoformel sprach, aber alle iibrigen blciben in 
vollor %aft bestehen, uiid es folgt, daher, dass auch Hydrazone, wenn nur in 
ihnen die Gruppe “ 2 > N .  N : C< mit geniigend negativen Radicalen in 
Verbindung steht, saure Eigenschaften besitzen konnen. - Auch das yon 
V. v. Rich ter  entdeclrte und von J a p p  und Kl ingemann studirte ,Benzol- 
azoacaton(< (IIydrazon des Brenztraubenaldehyds): CcH5. NH.N : CH . CO. CH3, 
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In  concentrirter Schwefelsaure liist sich der Kiirper rnit roth- 
Der Analyse zufolge besitzt die Verbindung die Formel C17 H I ~ O ~ K ~ .  
brauner Farbe. 
I. 0.2459 g Substanz gaben 0.6290 g 
11. 0.2357 g Substanz gaben 19 ccni 
Druck. 
Gefunden 
I. 11. 
c 68.90 - 
H 5.18 - 
N - 9.44 
Rohlensilure und 0.116'3 g \Tasscr. 
Stickstoff bei 11" und 756 5 nim 
Herechnet 
68.9'2 pCt. 
5.40 B 
9.46 YI 
Man sollte erwarten, dass bei dieser Reaction ein Azokiirper von 
folgender Constitution : 
CfiH5. G O .  C H .  C02C2I-I; 
Pu':S.CCHj 
entstehe, wie aber aus den ErBrterungen von J a p p  und K l i n g e m a n n  l), 
sowie von V. Me y e r ?) hervorgeht , ist der KBrper \?r.ahrscheinlich 
ein Hydrazon, dem die Formel: 
C s & .  Go. c .  C02CzHj 
?i . K H  . CsHs 
zukommt. 
V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s .  
Durch Verseifung des Esters, welche mit merkwiirdiger Leichtig- 
keit vor sich geht ,  erhiilt man die zugehiirige diiure. Schiittelt man 
den Ester andauernd rnit Kalilange, so lost er sich, nnd beim An- 
sauern scheiden sich hellgelbe Flocken ails, die sich leicht wieder in 
Kali liisen. Glatter verlauft die Vcrseifung, wenn man den Ester 
3-4 Minuten auf dem Wasverbade vorsichtig - so dass keine Keton- 
spaltung eintritt --- rnit verdiinnter Kalilauge erwarmt, von einem 
rothbraunen Harz abfiltrirt and das gut gekiihlte Filtrat rnit Schwefel- 
siiure ansauert. g u s  verdfinntem Alkohol erhalt man den so ent- 
lost sich, wcnn fein vcrthcilt, in vie1 wilsserigcr Kalilauge zu einer klaren 
gelbon Fliissigkeit, die durcli Siiuren gefiillt wird. 
Bei diesem Anlasse sei noch bemorkt, dass der Schmelzpunkt der SLure 
c6 H5 . NI3 . N : Ct: b21i3, der fur die aus Alkohol krystallisirte Substanz 
Ton allen Beobachtern (diesc Berichte X ,  2076, XI, 1419, XVII, 1927) 
iiboreinstimmend bei 154-1550 gefunden wurde, durch Umlrrystallisiren aus 
kochendem Aether auf 1620 C.  gcstcigert werden kann. Victor  Mcyor. 
l) Dime Berichte XX, 3192. 
a) Diese Berichte XXI, 11. 
stehenden Niederschlag in atlasglanzenden, gelberi, feinen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 142". Derselbe ist sehr leicht liislich in Alkohol, Aether 
und Benzol. nickit aber in Wasser, uiid zeigt die Eigenschaften einer 
Siiure. Tn Amnioniak 16st er sich indessen nur in1 frisch gefiillten Zu- 
stande leicht, im getrockneten schwieriger auf. 
Eiiie Stickstoffbestiirirniirig lieferte den von der Formcl C15H1~ Nz 0 3  
geforderten Wei th. 
0 1534 g Snbstanz gaben 13 3 c c m  Stickstoff' bei 10" und 747 3 m:n Druck. 
(2 CflliIdC'Kl Uer. t'iu. CK, 1112 0:; NL 
K 10.21 10.44 pct. 
llie Salze Bind hellgelb gefarbt, so z. 13. das Watrium-, Baryum- 
uiid Kapfersalz ; das Silbersalz bildet cinen kiisigen Niederschlag. 
K e toil s p a1 t ring d e s  Its ters.  
Die Ketonspaltung des Esters erfolgt sehr leicht. wenn man 
letzteren liingere Zeit niit verdiinriter Kalilauge erwarmt. Anfangs, in 
der Kiilte, entsteht eine vollstiiiidig klare Liisimg, die riner T,ijsang 
von Kaliunibichrornat gleicht. 1hvi i rmt  man die Lijsiing , so beginnt 
nach eiuiger Zeit die Ausscheidung voii gclbbraunen I3liittchen und 
zugleich tritt ein eigenthiirnlicher (kruch  auf, cler dem rohen Keton 
eigen ist. Wach etWa eweistundigem Erhitsen filtrirt man das ausge- 
schiedenrl Keton ab wid krystallisirt es mehrere Ma1 aus verdiinntem 
Alkohol am.  Die Snbstanz k t  in Alkohol, Artlier und I~enzol sehr 
Ieicht liislich, in heisserii Wassrr hitigegon Iiur wcnig: aus verdfinntern 
Alkohol krystallisirt sie in gelbrn , gliinzenden Bliittchcn, welche bei 
129" schmelzen. I)ie Krystallc. besitzen eirieri eigrnttiiinilichcn Oeriicli, 
der iiamentlich beini Erwiirmen ioterisiv hervortritt. 
O.lO(i'7 g Siibstanz gabeii 1 1 . 7 5  cciw Stickstoft hi I(;(' und 7 3 7  nim Druck. 
Gefimdcrr Ccr. fiir C,rI l lrOW? 
K 12.43 12.50 pc1. 
Sciner I~ i ldungswei~e  nacli kommt darn ICcton folgende COKI- 
stitution zii : 
Ca H:, . C 0 . C H : ?rr . K FI . Cs FIs. 
13 e n  z o y l e  s si g r s t (: r II 11 d p I I)i a E o t u l  i i o  1 c ti 1 o r i  d. 
I)as nachstr Flornologe der oben bcwhriebttnen Slure  entstcht in 
gariz analoper R'eise, wenii man p -  Diagotoluolchlorid anf die IZalium- 
rerbindung dcs Henzoylessigesters einwirkw Iiisat und das Reactioris- 
product darauf verwift. Zur IZeinigmig krystallisirt niaii die Saurr, 
einigc Ma1 aus \erdfinntem Alkohol uni urid wlililt sie so in srido:i- 
gliinzenden. i'eincw. gc4l)r~ii S a d t h  voiii S~ .hint~lzp~i i ikt  169-17(~". 
Iieir, htr d I). I l i ~ i n  ( . e ~ ~ l l \ <  haft Jahru. 1x1. 137 
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H e  t o n s p a l  tung. 
Beim Kochen des rohen Esters mit verdiinnter Natronlauge er- 
folgt die analoge Spaltung wie bei der Benzolverbindung; dabei tritt 
auch wicder derselbe eigenthiimliche Geruch auf. Das entstandene Keton, 
C ~ & ,  .C O  . C H :  N .  N H .  CsHq. CH3, 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in gelbbraunen Rliittchen, welche 
bei 122-123O schmelzen und in heissem Wasser etwas loslich sind, 
leicht dagegen in Aether und Benzol. 
0.1084 g Substanz gaben bei 140 und 752 mm Druck 11.2 mm Stickstoff. 
Gefunden Ber. fur C15R14 ON2 
N 12.02 11.76 pCt. 
B e n z o y l e s s i g r s t e r  und p - N i t r o  d i azobenzo lch lo r id .  
Zur Darstellung dicser Verbindung lost man die Kaliumverbindung 
des Benzoylessigesters in ziemlich vie1 Wasser, kiihlt gut ab und fiigt 
darauf die entsprechende Menge p - Nitrodiazobenzolchlorid hinzu. So- 
fort scheidet sich ein gelber Korper aus, den man mit Aether auf- 
nimmt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz 
bildet schijn gelb gefarbte, stark glanzende Blattchen oder Prismen 
vom Schmelzpunkt 114O: welche in Aether, Alkohol und Benzol lei& 
liislich sind. 
Die Formel 
wurde durch eine 
CeH,. C O  . C .  C02C2H.5 
N . N H .  CsHq. NO2 
Aiialyse bestatigt. 
0.1234 g Substanz gaben 13.1 ccm Stickstoff bei 110 und 743 mni Druck. 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H I ~ O ~ N ~  
N 12.37 12.31 pCt. 
P y r a z o l d e r i  vat .  
Da sich in dem Condensationsproduct aus dem Benzoylessigester 
und Diazobenzolchlorid eine Carbonylgruppe befindet , so liess ich 
Phenylhydrazin auf die Verbindung einwirken, in der Erwartung, so 
zu einem Dihydrazon zu gelangen. Bei liingerem Erwiirmen des Esters 
mit essigsaurem Phenylhydrazin beginnt die Ausscheidung eines rothen 
Korpers in Form sehr feiner Nadeln. Man setzt das Erwiirmen so lange 
fort, als sich noch etwas ausscheidet, filtrirt die Krystalle ab und 
reinigt sie durch Umkrystallisiren aus Benzol. Man erhalt auf diese 
Weise schone, rothe Krystalle vom Schmelzpunkt 169O, die in Alko- 
bol nnd Benzol leicht lijslich sind, nicht aber in Waaser und k a l t e r  
Natronlauge. Letztere lost den Korper erst bei liingerem Erwarmen 
und unter gleichzeitiger Zwsetzung mit gelber Farbe auf. 
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Die Analyse ergab folgendes Resiultat : 
1. 0.2341 g Substanz gaben 0.6374 g Kohlensiiure und 0.1102 g Wasser. 
11. 0.1281 g Substanz gaben 15.2 ocm Stickstoff bei 90 und 737mm Druck. 
111. 0.1SSSg Substanz gabcn 26.8ccm Stickstoff bci 130 und 745mm Druck. 
Dihydrazon Pyraeolderivat Gefunden 
Berechnct fiir 
CaaHaaOaN4 CsiHiflON4 I. TI. 111. 
(" 71.50 74.12 74.24 - -- pct .  
- - H 5.70 4.70 5.21 
N 14.50 I 6.47 - 
Aus diesen Zahlen folgt, dass nicht das erwartete Dihydrazon 
entstanden ist, sondern dass sich unter Wasser- und Alkoholabspaltung 
ein Pyrazolderivat gebildet hat, dessen Zusammensetzung der Formel 
C~lH16 ON4 entspricht. Die Reaction kann durch folgende Gleichung 
ausgedriickt werden : 
C 6  H5 
C O  
C :  N. N .  CsHs + H2N . N. C 6 d 5  
C02CrH5 
16.54 16.44 B 
H 
/' 
H 
Hr, 
N 
= HnO + C2II;,OH + N co 
I1 I 
CsH5. C C :  N ,  N .  CsH5. 
Eine Wiederholung des Versuches, bei der jede Erwlrmung ver- 
mieden und das Gemisch etwa eine Woche bei Zimmertemperatur 
sich selbst iiberlassen wurde , um so eventuell die Alkoholabspaltung 
zu umgehen und zu dem Dihydrazon zu gelangen, lieferte gleichfalls nur 
das beschriebene Pyrazolderivat. - Lasst man in analoger Weise auf 
den Ester Phenylhydrazinsulfosiiure und Natriumacetat einwirken , so 
erhiilt man einen schiinen, dunkelrothen, krystallinischen Karper, dessen 
Natriumgehalt 5.17 pCt. betragt; man darf wohl annehmen, dass die 
Reaction hier einen analogen Verlauf genommen hat, wenngleich die 
Natriumbestimmung zwischen dem Pyrazolon und dem Dihydrazon des 
Esters nicht entscheidet j ersteres erfordert 5.2, letzteres 4.9 pCt. 
Natrium. - Das Natriumsalz liist sich in Wasser mit gelber Farbe 
auf; Sauren scheiden aus der Liisung gelbbraune Flocken ab. 
G 6 t t i n g e  n ,  Universitiitslaboratorium. 
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